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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】固体高分子型電解質型燃料電池等において使用される、アルカリ耐性に優れるア
ニオン伝導電解質膜の提供。
【解決手段】式（１）で表される構造を少なくとも有する重合体が、アルカリ耐性に優れ
るアニオン伝導電解質膜となる。
前記重合体が、式（１）で表される構造を少なくとも有する炭素鎖を高分子基材に導入し
たグラフト共重合体であり、具体的には２－及び／又は４－ビニルイミダゾール誘導体を
含むビニルモノマーを高分子基材に放射線グラフト重合する重合工程と、導入したイミダ
ゾール誘導体構造の全部又は一部の窒素原子をアルキル化するＮ－アルキル化工程と、前
記Ｎ－アルキル化工程で得られた生成物を水酸化物イオンを含む溶液に接触させるイオン
交換工程を更に含むアニオン伝導電解質膜の製造方法。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）で表される構造を少なくとも有する重合体を含むことを特徴とするアニオ
ン伝導電解質膜。
【化１】
（式（１）中、Ｒ１はそれぞれ独立に窒素原子及び／又は酸素原子を含んでいてもよい炭
素数１～１０の炭化水素基を、Ｒ２はそれぞれ独立に窒素原子及び／又は酸素原子を含ん
でいてもよい炭素数１～１０の炭化水素基を、Ｘ－は陰イオンを、ｋは０～２の整数を表
す。）
【請求項２】
　前記重合体が、さらに下記式（２）で表される構造を有するものである、請求項１に記
載のアニオン伝導電解質膜。
【化２】
（式（２）中、Ｒ３はそれぞれ独立に窒素原子及び／又は酸素原子を含んでいてもよい炭
素数１～１０の炭化水素基を、ｌは０～５の整数を表す。）
【請求項３】
　前記重合体が、前記式（１）で表される構造を少なくとも有する炭素鎖を高分子基材に
導入したグラフト共重合体である、請求項１又は２に記載のアニオン伝導電解質膜。
【請求項４】
　２－ビニルイミダゾール誘導体及び／又は４－ビニルイミダゾール誘導体を含むビニル
モノマーを高分子基材に放射線グラフト重合する重合工程と、導入したイミダゾール誘導
体構造の全部又は一部の窒素原子をアルキル化するＮ－アルキル化工程とを含むことを特
徴とするアニオン伝導電解質膜の製造方法。
【請求項５】
　前記Ｎ－アルキル化工程で得られた生成物を水酸化物イオンを含む溶液に接触させるイ
オン交換工程をさらに含む、請求項４に記載のアニオン伝導電解質膜の製造方法。
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【請求項６】
　前記ビニルモノマーがスチレン誘導体を含むものである、請求項４又は５に記載のアニ
オン伝導電解質膜の製造方法。
【請求項７】
　前記Ｎ－アルキル化工程が、炭素数１～１０のハロゲン化アルキルによってアルキル化
する工程である、請求項４～６の何れか１項に記載のアニオン伝導電解質膜の製造方法。
【請求項８】
　前記ハロゲン化アルキルが、ヨウ化メチルである、請求項７に記載のアニオン伝導電解
質膜の製造方法。
【請求項９】
　アニオン伝導電解質膜の両面に各々の触媒層を接合したアルカリ型燃料電池用の膜電極
接合体であって、
　前記アニオン伝導電解質膜が、請求項１～３の何れか１項に記載のアニオン伝導電解質
膜又は請求項４～８の何れか１項に記載のアニオン伝導電解質膜の製造方法によって製造
されたアニオン伝導電解質膜であることを特徴とする、膜電極接合体。
【請求項１０】
　請求項９に記載の膜電極接合体の製造方法であって、
　触媒層をアニオン伝導電解質膜に接合する前にアニオン伝導電解質膜を極性溶媒に浸漬
する準備工程を含むことを特徴とする、膜電極接合体の製造方法。
【請求項１１】
　前記極性溶媒が、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）
、ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、及びジ
メチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）からなる群より選択される少なくとも１種である、請求
項１０に記載の膜電極接合体の製造方法。
【請求項１２】
　スプレー法により触媒層用のインクをアニオン伝導電解質膜に塗布する塗布工程を含む
、請求項１０又は１１に記載の膜電極接合体の製造方法。
【請求項１３】
　触媒層を接合したアニオン伝導電解質膜をプレスする圧縮工程を含む、請求項１０～１
２の何れか１項に記載の膜電極接合体の製造方法。
【請求項１４】
　請求項９に記載の膜電極接合体又は請求項１０～１３の何れか１項に記載の膜電極接合
体の製造方法によって製造された膜電極接合体を用いて構成されていることを特徴とする
アルカリ型燃料電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体高分子型電解質型燃料電池等において使用されるアニオン伝導電解質膜
及びその製造方法に関し、さらに詳細にはアルカリ耐性に優れるアニオン伝導電解質膜及
びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　水素を燃料とするプロトン伝導燃料電池は、発電効率が高く化石燃料枯渇の有望な解決
策となること、また二酸化炭素排出が大幅に削減できるため、地球温暖化の抑止手段とな
ることから、家庭向けコジェネレーション用や自動車用の電源として、その開発が望まれ
ている。その中でも特に固体高分子型燃料電池は、作動温度が低く、電解質の抵抗が少な
いことに加え、活性の高い触媒を用いるために小型でも高出力を得ることができ、早期の
実用化が見込まれている。
【０００３】
　一方、メタノールや水加ヒドラジンを燃料としたアニオン伝導燃料電池については、液
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体燃料としての搭載の簡易性、安全性や出力密度の高さから、特にコンパクトカーを意識
した燃料電池自動車への適用が進められている。このシステムにおいては、運転時にプロ
トン伝導燃料電池のように強酸条件を必要としないことから、電極に白金のような貴金属
ではなく、強酸性条件で溶解するためにプロトン伝導燃料電池では利用できなかった安価
な鉄やコバルトを利用できることが最大の特徴である。従って、低コスト且つ高出力の燃
料電池が期待できる。しかしながら、実用性に耐えるアニオン伝導電解質膜が殆ど開発さ
れていない状況であり、ナフィオンはじめ、利用実績のあるプロトン伝導電解質膜に比べ
て現状のアニオン伝導電解質膜は、導電性や機械的強度、燃料透過率などの性能の低さに
加え、アルカリ耐性が著しく低いことなどその耐性が最大の問題となっている。
【０００４】
　アルカリ型燃料電池において、アニオン伝導電解質膜は、水酸化物イオン（アニオン）
を伝導するためのいわゆる「電解質」として、さらに燃料であるメタノール、ヒドラジン
と酸素とを直接混合させないための「隔膜」として作用する。この高分子電解質膜として
は、イオン電導性が大きいこと、電池の作動条件である高温（＞６０℃）のアルカリ水溶
液中での長期間の使用に耐える化学的な安定性及び耐熱性があること、また、イオン伝導
性を高く保持するために膜の保水性が一定であることが要求される。一方、隔膜としての
役割から、膜の機械的な強度や寸法安定性が優れることや、メタノール、ヒドラジン及び
酸素に対する高いバリア性を有することなどが要求される。
【０００５】
　そこで、これまで上記諸問題を解決するアニオン伝導電解質膜の開発が活発に進められ
てきた。例えば、多孔質のポリエチレン等の炭化水素系フィルムを基材として、その細孔
に架橋されたアニオン交換樹脂を充填したアニオン伝導電解質膜が開発、市販されている
（特許文献１～３参照）。また、ハロアルキルスチレン、エラストマー、エポキシ化合物
の混合物を重合させたものを基材膜として４級化反応によってアニオン交換基を導入する
アニオン伝導電解質膜の製造方法（特許文献４参照）や、フッ素系高分子からなる基材に
アニオン交換基前駆体モノマーの放射線グラフト重合とその後アニオン交換基を導入する
アニオン伝導電解質膜の製造方法が提示されている（特許文献５参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００２－３６７６２６号公報
【特許文献２】特開２００９－２０３４５５号公報
【特許文献３】特開２０１０－０９２６６０号公報
【特許文献４】特開２０１１－２０２０７４号公報
【特許文献５】特開２０００－３３１６９３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　固体高分子型電解質燃料電池等に使用するアニオン伝導電解質膜として、例えば含フッ
素ポリマーにＮ－ビニルイミダゾールやその塩を放射線グラフト重合させた重合体を使用
することが提案されているが、このような重合体は、アルカリ性条件下において分解反応
が生じることを本発明者らは見出している。
　即ち、本発明は、分解反応に関わる化学構造を改良し、アルカリ耐性に優れるアニオン
伝導電解質膜を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記の課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、式（１）で表される構
造を有する重合体が、アルカリ耐性に優れるアニオン伝導電解質膜となることを見出し、
本発明を完成させた。
【０００９】
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　即ち、本発明は以下の通りである。
＜１＞ 下記式（１）で表される構造を少なくとも有する重合体を含むことを特徴とする
アニオン伝導電解質膜。
【化１】
（式（１）中、Ｒ１はそれぞれ独立に窒素原子及び／又は酸素原子を含んでいてもよい炭
素数１～１０の炭化水素基を、Ｒ２はそれぞれ独立に窒素原子及び／又は酸素原子を含ん
でいてもよい炭素数１～１０の炭化水素基を、Ｘ－は陰イオンを、ｋは０～２の整数を表
す。）
＜２＞ 前記重合体が、さらに下記式（２）で表される構造を有するものである、＜１＞
に記載のアニオン伝導電解質膜。
【化２】
（式（２）中、Ｒ３はそれぞれ独立に窒素原子及び／又は酸素原子を含んでいてもよい炭
素数１～１０の炭化水素基を、ｌは０～５の整数を表す。）
＜３＞ 前記重合体が、前記式（１）で表される構造を少なくとも有する炭素鎖を高分子
基材に導入したグラフト共重合体である、＜１＞又は＜２＞に記載のアニオン伝導電解質
膜。
＜４＞ ２－ビニルイミダゾール誘導体及び／又は４－ビニルイミダゾール誘導体を含む
ビニルモノマーを高分子基材に放射線グラフト重合する重合工程と、導入したイミダゾー
ル誘導体構造の全部又は一部の窒素原子をアルキル化するＮ－アルキル化工程とを含むこ
とを特徴とするアニオン伝導電解質膜の製造方法。
＜５＞ 前記Ｎ－アルキル化工程で得られた生成物を水酸化物イオンを含む溶液に接触さ
せるイオン交換工程をさらに含む、＜４＞に記載のアニオン伝導電解質膜の製造方法。
＜６＞ 前記ビニルモノマーがスチレン誘導体を含むものである、＜４＞又は＜５＞に記
載のアニオン伝導電解質膜の製造方法。
＜７＞ 前記Ｎ－アルキル化工程が、炭素数１～１０のハロゲン化アルキルによってアル
キル化する工程である、＜４＞～＜６＞の何れか１項に記載のアニオン伝導電解質膜の製
造方法。
＜８＞ 前記ハロゲン化アルキルが、ヨウ化メチルである、＜７＞に記載のアニオン伝導
電解質膜の製造方法。
＜９＞ アニオン伝導電解質膜の両面に各々の触媒層を接合したアルカリ型燃料電池用の
膜電極接合体であって、前記アニオン伝導電解質膜が、＜１＞～＜３＞の何れかに記載の
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アニオン伝導電解質膜又は＜４＞～＜８＞の何れかに記載のアニオン伝導電解質膜の製造
方法によって製造されたアニオン伝導電解質膜であることを特徴とする、膜電極接合体。
＜１０＞ ＜９＞に記載の膜電極接合体の製造方法であって、触媒層をアニオン伝導電解
質膜に接合する前にアニオン伝導電解質膜を極性溶媒に浸漬する準備工程を含むことを特
徴とする、膜電極接合体の製造方法。
＜１１＞ 前記極性溶媒が、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルホルムアミド（
ＤＭＦ）、ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）
、及びジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）からなる群より選択される少なくとも１種であ
る、＜１０＞に記載の膜電極接合体の製造方法。
＜１２＞ スプレー法により触媒層用のインクをアニオン伝導電解質膜に塗布する塗布工
程を含む、＜１０＞又は＜１１＞に記載の膜電極接合体の製造方法。
＜１３＞ 触媒層を接合したアニオン伝導電解質膜をプレスする圧縮工程を含む、＜１０
＞～＜１２＞の何れかに記載の膜電極接合体の製造方法。
＜１４＞ ＜９＞に記載の膜電極接合体又は＜１０＞～＜１３＞の何れかに記載の膜電極
接合体の製造方法によって製造された膜電極接合体を用いて構成されていることを特徴と
するアルカリ型燃料電池。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、アルカリ耐性に優れるアニオン伝導電解質膜を提供することができる
。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】実施例１及び２で得られたアニオン伝導電解質膜の構造を表した概念図である。
【図２】実施例３及び４で得られたアニオン伝導電解質膜の構造を表した概念図である。
【図３】比較例１及び２で得られたアニオン伝導電解質膜の構造を表した概念図である。
【図４】アルカリ型燃料電池の構造例を表した概念図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明のアニオン伝導電解質膜、アニオン伝導電解質膜の製造方法、膜電極接合体、及
び固体高分子型電解質燃料電池を説明するに当たり、具体例を挙げて説明するが、本発明
の趣旨を逸脱しない限り以下の内容に限定されるものではなく、適宜変更して実施するこ
とができる。
【００１３】
＜アニオン伝導電解質膜＞
　本発明の一態様であるアニオン伝導電解質膜（以下、「本発明のアニオン伝導電解質膜
」と略す場合がある。）は、下記式（１）で表される構造を少なくとも有する重合体（以
下、「本発明に係る重合体」と略す場合がある。）を含むことを特徴とする。
【化３】
（式（１）中、Ｒ１はそれぞれ独立に窒素原子及び／又は酸素原子を含んでいてもよい炭
素数１～１０の炭化水素基を、Ｒ２はそれぞれ独立に窒素原子及び／又は酸素原子を含ん
でいてもよい炭素数１～１０の炭化水素基を、Ｘ－は陰イオンを、ｋは０～２の整数を表
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す。）
　固体高分子型電解質燃料電池等に使用するアニオン伝導電解質膜として、例えば含フッ
素ポリマーにＮ－ビニルイミダゾールやその塩を放射線グラフト重合させた重合体を使用
することが提案されているが（特許文献５参照）、このような重合体は、アルカリ性条件
下において分解反応が生じることを本発明者らは見出している。このような重合体には、
イミダゾリウム塩構造同士が隣接した構造が含まれることになるが、かかる構造部分にお
いて、下記の反応式に示すようなβ水素を起点とする脱離反応が進行してしまうものと考
えられる。
【化４】
　本発明者らは、上記の脱離反応の問題を解消すべく鋭意検討を重ねた結果、式（１）で
表される構造のように、導入されるイミダゾリウム塩構造を窒素原子以外の位置で炭素鎖
と結合させた構造とすることにより、上記の脱離反応を抑制して、アルカリ耐性に優れる
アニオン伝導電解質膜となることを見出したのである。
　また、イミダゾリウム塩構造を有する重合体は、共役構造によって正電荷が非局在化す
るため、塩基性度を低く抑え、結果として安定性（低含水性）に優れたアニオン伝導電解
質膜となる利点もある。例えば、アルキルアンモニウム塩構造は、強塩基性であるが故に
高い含水性を示し、電解質膜として十分な機械的強度を確保しづらくなる等の問題がある
のである。
　なお、式（１）で表される構造は、イミダゾリウム塩構造の２つの窒素原子にそれぞれ
炭化水素基が結合した構造であり、さらに重合によって形成される炭素鎖とイミダゾリウ
ム塩構造とが、窒素原子以外の位置（２位、４位、又は５位）で結合した構造であること
を表している。また、炭化水素基や炭素鎖が結合していない位置（２位、４位、又は５位
）には、それぞれその他の置換基（Ｒ２）が結合していてもよいことを表している
【００１４】
　Ｒ１は、それぞれ独立に窒素原子及び／又は酸素原子を含んでいてもよい炭素数１～１
０の炭化水素基であるが、「窒素原子及び／又は酸素原子を含んでいてもよい」とは、ア
ミノ基（－ＮＲ２）、アンモニウム基（－ＮＲ３
＋）、シアノ基（－ＣＮ）等の窒素原子
を含む官能基、ヒドロキシル基（－ＯＨ）、アルコキシ基（－ＯＲ）等の酸素原子を含む
官能基、及びニトロ基（－ＮＯ２）、イソシアネート基（－ＮＣＯ）等の窒素原子と酸素
原子の両方を含む官能基を含んでもよいことを意味するほか、イミノ基（－ＮＲ－）、エ
ーテル基（－Ｏ－）、アミド基（－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲ－）等の窒素原子及び／又は酸素原
子を含む連結基を炭素骨格内部又は末端に含んでもよいことを意味する。従って、「窒素
原子及び／又は酸素原子を含んでいてもよい炭素数１～１０の炭化水素基」としては、例
えば－ＣＨ２－ＣＨ２－ＮＨ２のようなアミノ基を含む炭素数２の炭化水素基、－ＣＨ２
－ＮＨ－ＣＨ３のようなイミノ基を炭素骨格の内部に含む炭素数２の炭化水素基、及び－
ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ３のようなイミノ基を炭素骨格の末端に含む炭素数２の炭化水素基等
が含まれる。
　また、Ｒ１は、直鎖状の飽和炭化水素基に限られず、分岐構造及び／又は環状構造を有
してもよく、さらに不飽和結合を有してもよい炭化水素基である。
【００１５】
　Ｒ１の炭素数は、通常１以上、好ましくは２以上であり、通常１０以下、好ましくは６
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【００１６】
　Ｒ１としては、炭素数１～３の飽和炭化水素基、又はシアノ基、ヒドロキシル基、及び
アルコキシ基からなる群より選択される少なくとも１種を含む炭素数１～６の炭化水素基
が好ましく、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、ｔｅｒ
ｔ－ブチル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－へキシル基、シクロへキシル基、３－シアノプロピ
ル基、３－ヒドロキシプロピル基、又は３－メトキシプロピル基がより好ましく、プロピ
ル基が特に好ましい。
【００１７】
　Ｒ２は、それぞれ独立に窒素原子及び／又は酸素原子を含んでいてもよい炭素数１～１
０の炭化水素基であるが、「窒素原子及び／又は酸素原子を含んでいてもよい」ことにつ
いてはＲ１と同義である。
　また、Ｒ２も、直鎖状の飽和炭化水素基に限られず、分岐構造及び／又は環状構造を有
してもよく、さらに不飽和結合を有してもよい炭化水素基である。
【００１８】
　Ｒ２の炭素数は、通常１以上、好ましくは２以上であり、通常１０以下、好ましくは６
以下、より好ましくは３以下である。
【００１９】
　Ｒ２としては、炭素数１～３の飽和炭化水素基が好ましく、メチル基、エチル基、プロ
ピル基、又はイソプロピル基がより好ましい。
【００２０】
　ｋは０～２の整数であるが、ｋは０、即ちイミダゾリウム塩構造には置換基（Ｒ２）が
結合していないことが好ましい。
【００２１】
　Ｘ－はイミダゾリウム塩の対イオンとなる陰イオンであるが、イミダゾリウム塩を形成
することができるものであれば、陰イオンの具体的な種類は特に限定されない。例えば、
水酸化物イオン、炭酸イオン、硝酸イオン、硫酸イオン、リン酸イオン、及び塩化物イオ
ン、臭化物イオン、ヨウ化物イオン等のハロゲンイオンが挙げられるが、水酸化物イオン
が特に好ましい。
【００２２】
　本発明に係る重合体は、炭素鎖とイミダゾリウム塩構造とが、窒素原子以外の位置（２
位、４位、又は５位）で結合した構造を有している、即ち、下記式（１－Ａ）又は式（１
－Ｂ）で表される構造を有しているものであるが、式（１－Ａ）で表される構造を有する
ことがより好ましい。
【化５】
【００２３】
　本発明に係る重合体は、前述した式（１）で表される構造を少なくとも有するものであ
れば、その他の構造は特に限定されないが、さらに下記式（２）で表される構造を有する
ことが好ましい。
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【化６】
（式（２）中、Ｒ３はそれぞれ独立に窒素原子及び／又は酸素原子を含んでいてもよい炭
素数１～１０の炭化水素基を、ｌは０～５の整数を表す。）
【００２４】
　Ｒ３は、それぞれ独立にそれぞれ独立に窒素原子及び／又は酸素原子を含んでいてもよ
い炭素数１～１０の炭化水素基であるが、「窒素原子及び／又は酸素原子を含んでいても
よい」ことについてはＲ１と同義である。
　また、Ｒ３も、直鎖状の飽和炭化水素基に限られず、分岐構造及び／又は環状構造を有
してもよく、さらに不飽和結合を有してもよい炭化水素基である。
【００２５】
　Ｒ３の炭素数は、通常１以上、好ましくは２以上であり、通常１０以下、好ましくは６
以下、より好ましくは３以下である
【００２６】
　Ｒ３としては、炭素数１～３の飽和炭化水素基が好ましく、メチル基、エチル基、プロ
ピル基、又はイソプロピル基がより好ましい。
【００２７】
　ｌは０～５の整数であるが、ｌは０、即ち無置換のスチレン構造であることが好ましい
。
【００２８】
　本発明に係る重合体は、式（１）で表される構造及び式（２）で表される構造以外の構
造を有してもよく、目的に応じて様々な構造を適宜導入することができる。
　例えば、下記式（３－Ａ）～（３－Ｄ）で表される構造が挙げられる。
【化７】
（式（３－Ａ）～（３－Ｄ）中、Ｒ４はそれぞれ独立に水素原子、又は窒素原子及び／又
は酸素原子を含んでいてもよい炭素数１～１０の炭化水素基を、Ｒ５は水素原子又はメチ
ル基を、Ｒ６は水素原子又は炭素数１～１０の炭化水素基を、ｍは１～５の整数を表す。
）
　なお、本発明に係る重合体における各構造の配列方法は特に限定されず、交互共重合体
、ランダム共重合体、ブロック共重合体等の何れであってもよい。但し、式（１）で表さ
れる構造間にスペーサーとして式（２）で表される構造やその他の構造が含まれると、正
電荷同士の反発低減や疎水性の増加によって、イミダゾリウム塩構造の加水分解が抑制さ
れることに繋がり、抗伝導率やアルカリ耐性を高めることができる。従って、交互共重合
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体、又はランダム共重合体であることが好ましく、製造が容易であることからランダム共
重合体であることがより好ましい。
【００２９】
　本発明に係る重合体が式（１）で表される構造以外の構造を有する場合の各構造の含有
比率は、特に限定されず、目的に応じて適宜選択することができる。
　例えば、式（２）で表される構造の含有比率（式（２）で表される構造／式（１）で表
される構造の物質量比）は、通常０．２以上、好ましくは０．５以上、より好ましくは１
以上であり、通常５以下、好ましくは３以下、より好ましくは２以下である。
　式（１）で表される構造及び式（２）で表される構造以外の構造の含有比率（式（１）
で表される構造及び式（２）で表される構造以外の構造／式（１）で表される構造の物質
量比）は、通常１以上、好ましくは５以上、より好ましくは１０以上であり、通常５０以
下、好ましくは３０以下、より好ましくは２０以下である。
【００３０】
　本発明に係る重合体は、直鎖構造を有するもののほか、櫛形構造、デンドリマー構造等
の分岐構造を有するものであってもよく、目的に応じた様々な構造に設定することができ
る。特に本発明に係る重合体としては、前述した式（１）で表される構造を少なくとも有
する炭素鎖を高分子基材に導入したグラフト共重合体であることが好ましい。このような
グラフト共重合体であると、イオン伝導性、含水性、機械的強度等に優れるアニオン伝導
電解質膜を簡易的に製造することができる。
　本発明に係る重合体がグラフト重合体である場合の高分子基材の種類は特に限定されず
、公知の高分子材料を適宜選択することができるが、具体的にはフッ素系高分子、オレフ
ィン系高分子、芳香族炭化水素系高分子等が挙げられる。
　フッ素系高分子としては、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロ
エチレン－六フッ化プロピレン共重合体（ＦＥＰ）、テトラフルオロエチレン－パーフル
オロアルキルビニルエーテル共重合体（ＰＶＤ）、エチレン－テトラフルオロエチレン共
重合体（ＥＴＦＥ）、ポリフッ化ビニル（ＰＶＦ）、及びポリクロロトリフルオロエチレ
ン共重合体（ＥＣＴＦＥ）等が挙げられる。
　オレフィン系高分子としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリ塩
化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポリアクリル酸、トリメチルペンテンをモノマーとする高分
子等が挙げられる。
　芳香族炭化水素系高分子としては、高機能樹脂（スーパーエンジニアリングプラスチッ
ク）と称されるポリイミド、ポリアミド、ポリエーテルイミド、ポリエチレンテレフタレ
ート、液晶性芳香族ポリマー、ポリエーテルエーテルケトン、ポリフェニレンオキシド、
ポリフェニレンスルフィド、ポリスルホン、及びポリエーテルスルホン等が挙げられる。
　なお、高分子基材は、１種類の高分子材料からなるものに限られず、例えば２種類以上
の高分子材料をブレンドしたポリマーアロイであってもよい。また、高分子基材は、後述
するような添加剤を含むものであってもよい。
【００３１】
　本発明に係る重合体がグラフト重合体である場合のグラフト率は、通常１０重量％以上
、好ましくは４０重量％以上、より好ましくは６０重量％以上であり、通常２００重量％
以下、好ましくは１５０重量％以下、より好ましくは１００重量％以下である。
　なお、グラフト率（Ｘｄｇ［重量％］）は、下記計算式を用いて算出することができる
（後述する実施例及び比較例におけるグラフト率は、下記計算式を用いて算出した値であ
る。）。
【数１】
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　Ｗ１：グラフト重合前の高分子基材の乾燥重量［ｇ］
　Ｗ２：グラフト重合後の重合体の乾燥重量［ｇ］
【００３２】
　本発明に係る重合体は、架橋構造を有するものであってもよい。なお、架橋構造を形成
するために使用されるモノマーや架橋剤等については、後述する「アニオン伝導電解質膜
の製造方法」の中で説明する。
【００３３】
　本発明のアニオン伝導電解質膜は、前述した重合体を含むものであれば、その他の成分
を含むものであってもよく、例えば、高分子材料、添加剤等を含むことが挙げられる。高
分子材料を含むとは、例えば前述した重合体と高分子材料とがブレンドされたポリマーア
ロイや粒子形状を有する高分子材料をフィラーとして含むことが挙げられる。
　高分子材料の種類としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン等のオレフ
ィン系高分子、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリエチレ
ンナフタレート等のポリエステル系高分子、ナイロン６、ナイロン６，６、ナイロン６，
１０、ナイロン１２等のポリアミド系高分子、ポリウレタン系樹脂、酢酸セルロース、エ
チルセルロース等のセルロース系樹脂、ポリアリレート、アラミド、ポリカーボネート、
ポリフェニレンスルフィド、ポリフェニレンオキシド、ポリスルホン、ポリエーテルスル
ホン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルイミド、ポリイミド、ポリアミドイミ
ド、ポリベンズオキサゾール、ポリベンズチアゾール等の芳香族系ポリマーが挙げられる
。
　添加剤の種類として、フィラー、酸化防止剤、熱安定剤、滑剤、粘着付与剤、可塑剤、
粘度調整剤、静電気防止剤、抗菌剤、消泡剤、分散剤、重合禁止剤等が挙げられる。
【００３４】
　本発明のアニオン伝導電解質膜は、前述した式（１）で表される構造を少なくとも有す
るものであれば、電解質膜の具体的な形態、物性等は特に限定されず、目的に応じて適宜
選択することができる。
　本発明のアニオン伝導電解質膜の膜厚は、通常３μｍ以上、好ましくは１０μｍ以上、
より好ましくは２５μｍ以上であり、通常２００μｍ以下、好ましくは１００μｍ以下、
より好ましくは５０μｍ以下である。上記範囲内であると、膜抵抗と機械的強度の両立を
図り易くなる。
【００３５】
　本発明のアニオン伝導電解質膜のイオン交換容量（Ｉｏｎ　Ｅｘｃｈａｎｇｅ　Ｃａｐ
ａｃｉｔｙ，ＩＥＣ）は、通常０．５ｍｅｑ／ｇ以上、好ましくは１ｍｅｑ／ｇ以上、よ
り好ましくは２ｍｅｑ／ｇ以上であり、通常４ｍｅｑ／ｇ以下、好ましくは３ｍｅｑ／ｇ
以下、より好ましくは２．５ｍｅｑ／ｇ以下である。
　なお、イオン交換容量は、下記の方法によって算出することができる（後述する実施例
及び比較例におけるイオン交換容量は、下記の方法を用いて算出した値である。）。
【数２】
　［ｎ（塩基性基）ｏｂｓ］：電解質膜の塩基性基量［ｍＭ］
　Ｗ３：電解質膜の乾燥重量［ｇ］
　［ｎ（塩基性基）ｏｂｓ］は、以下の手順によって測定することができる。水酸化物（
以下、「ＯＨ型」と略す場合がある。）を含んだ電解質膜の容量を正確には測定し、０．
１Ｍ塩酸溶液中に室温下１２時間浸漬し、完全に塩化物（以下、「Ｃｌ型」と略す場合が
ある。）とした後、残存の塩酸溶液の濃度を０．１Ｍ ＮａＯＨで逆滴定することで、電
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解質膜の塩基性基濃度を算出することができる。
【００３６】
　本発明のアニオン伝導電解質膜の含水率は、通常１０％以上、好ましくは２０％以上、
より好ましくは３０％以上であり、通常１５０％以下、好ましくは１００％以下、より好
ましくは６０％以下である。
　なお、含水率は、下記の方法によって算出することができる（後述する実施例及び比較
例における含水率は、下記の方法を用いて算出した値である。）。
　室温下、水中で保存のＣｌ型又はＯＨ型の電解質膜を取り出し、表面の水を軽く拭き取
った後、重量を測定する（Ｗ５［ｇ］）。この電解質膜を４０℃にて１６時間、真空乾燥
後、重量を測定することで電解質膜の乾燥重量Ｗ４［ｇ］を求め、Ｗ５、Ｗ４から下記計
算式を用いて含水率を算出する。
【数３】
【００３７】
　本発明のアニオン伝導電解質膜のイオン伝導率は、通常１０ｍＳ／ｃｍ以上、好ましく
は５０ｍＳ／ｃｍ以上、より好ましくは１００ｍＳ／ｃｍ以上である。
　なお、イオン伝導率は、下記の方法によって算出することができる（後述する実施例及
び比較例におけるイオン伝導率は、下記の方法を用いて算出した値である。）。
　交流法による測定：白金電極からなる膜抵抗測定セルとＬＣＲメータ　Ｅ－４９２５Ａ
（ヒューレットパッカード製）を使用することができる。室温下水中で飽和膨潤状態にあ
る高分子電解質膜を取り出し、白金電極間にはさみ、６０℃の脱イオン水に浸漬２分間後
のインピーダンスによる膜抵抗（Ｒｍ）を測定した。電解質膜のイオン導電率は下記計算
式を用いて算出する。
【数４】
　κ：電解質膜のイオン伝導率［Ｓ／ｃｍ］
　ｄ：電解質膜の厚み［ｃｍ］
　Ｓ：電解質膜の通電面積［ｃｍ２］
【００３８】
＜アニオン伝導電解質膜の製造方法＞
　本発明に係る重合体として、式（１）で表される構造を少なくとも有する炭素鎖を高分
子基材に導入したグラフト共重合体が好ましいことを前述したが、このようなグラフト共
重合体を製造するために有効な下記の２つの工程を含む製造方法も本発明の一態様である
（以下、「本発明の製造方法」と略す場合がある。）。
　・２－ビニルイミダゾール誘導体及び／又は４－ビニルイミダゾール誘導体を含むビニ
ルモノマーを高分子基材に放射線グラフト重合する重合工程（以下、「本発明に係る重合
工程」と略す場合がある）。
　・導入したイミダゾール誘導体構造の全部又は一部の窒素原子をアルキル化するＮ－ア
ルキル化工程（以下、「本発明に係るＮ－アルキル化工程」と略す場合がある。）。
　なお、本発明に係る重合工程として、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体（Ｅ
ＴＦＥ）膜にγ線を照射し、４－ビニルイミダゾールと接触させて放射線グラフト重合を
行った場合の反応を、下記式（４）のように表すことができる。
　一方、本発明に係るＮ－アルキル化工程として、導入したイミダゾール誘導体構造の全
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部の窒素原子を、炭酸カリウム存在下、ヨウ化メチルでアルキル化した場合の反応を、下
記式（５）のように表すことができる。
【化８】
【００３９】
（重合工程）
　本発明に係る重合工程は、２－ビニルイミダゾール誘導体及び／又は４－ビニルイミダ
ゾール誘導体を含むビニルモノマーを高分子基材に放射線グラフト重合する工程であるが
、使用する「２－ビニルイミダゾール誘導体」や「４－ビニルイミダゾール誘導体」の具
体的種類は特に限定されず、目的とする重合体の構造に応じて適宜選択することができる
。例えば、「４－ビニルイミダゾール誘導体」として下記式（６－Ａ）で表される化合物
が、「２－ビニルイミダゾール誘導体」として下記式（６－Ｂ）で表される化合物が挙げ
られる。なお、「４－ビニルイミダゾール誘導体」には、ビニル基が５位に結合している
化合物も含まれるものとする。
【化９】
（式（６－Ａ）、（６－Ｃ）中、Ｒ７はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、又は窒
素原子及び／又は酸素原子を含んでいてもよい炭素数１～１０の炭化水素基を、ｎは０～
４の整数を表す。但し、イミダゾール環の２つの窒素原子の両方に炭化水素基が結合して
いるものを除く。）
【００４０】
　本発明に係る重合工程に使用するビニルモノマーは、２－ビニルイミダゾール誘導体及
び／又は４－ビニルイミダゾール誘導体を含むものであれば、その他のビニルモノマーを
含むものであってもよい。例えば、炭化水素系ビニルモノマー及びフッ素系ビニルモノマ
ー等が挙げられる。
　炭化水素系ビニルモノマーとしては、アクリロニトリル、ビニルケトン、イソブテン、
ブタジエン、イソプレン、アセチレン誘導体等が挙げられる。
　フッ素系ビニルモノマーとしては、ヘプタフルオロプロピルトリフルオロビニルエーテ
ル、エチルトリフルオロビニルエーテル、ヘキサフルオロプロペン、パーフルオロ（プロ
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ピルビニルエーテル）、ペンタフルオロエチルトリフルオロビニルエーテル、パーフルオ
ロ（４－メチル－３，６－ジオキサノン－１－エン）、トリフルオロメチルトリフルオロ
ビニルエーテル、ヘキサフルオロ－１，３－ブタジエン等が挙げられる。
　特に本発明に係る重合工程に使用するビニルモノマーは、下記式（７）で表されるスチ
レン誘導体を含むことが好ましい。
【化１０】
（式（７）中、Ｒ３はそれぞれ独立に窒素原子及び／又は酸素原子を含んでいてもよい炭
素数１～１０の炭化水素基を、ｌは０～５の整数を表す。）
【００４１】
　本発明に係る重合工程に使用するビニルモノマーは、多官能性モノマーを含むものであ
ってもよい。多官能性モノマーを含むことによって、形成するグラフト鎖に架橋構造を形
成することができ、結果として電解質膜の機械的強度を高めたり、含水による寸法変化量
を軽減したりすることができる。
　多官能性モノマーとしては、ビス（ビニルフェニル）エタン、ジビニルベンゼン、２，
４，６－トリアリロキシ－１，３，５－トリアジン（トリアリルシアヌレート）、トリア
リル－１，２，４－ベンゼントリカルボキシレート、ジアリルエーテル、ビス（ビニルフ
ェニル）メタン、ジビニルエーテル、１，５－ヘキサジエン、ブタジエン等が挙げられる
。
【００４２】
　本発明に係る重合工程に使用する高分子基材の種類は特に限定されず、公知の高分子材
料を適宜選択することができるが、具体的にはフッ素系高分子、オレフィン系高分子、芳
香族炭化水素系高分子等が挙げられる。なお、フッ素系高分子、オレフィン系高分子、芳
香族炭化水素系高分子については、「アニオン伝導電解質膜」の中で説明したものと同様
である。
　本発明に係る重合工程に使用する高分子基材の形態、物性等は、特に限定されず、目的
に応じて適宜選択することができるが、製造するアニオン伝導電解質膜と同様の膜形態を
有する高分子基材を使用することが好ましい。
【００４３】
　本発明に係る重合工程は、２－ビニルイミダゾール誘導体及び／又は４－ビニルイミダ
ゾール誘導体を含むビニルモノマーを高分子基材に放射線グラフト重合する工程であるが
、放射線グラフト重合の具体的な方法、条件等は特に限定されず、公知の方法を適宜採用
することができる。例えば、具体的な方法として、高分子基材とビニルモノマーに対して
同時に放射線を照射してグラフト重合させる同時照射法、及び先に高分子基材に対して放
射線を照射し、高分子基材をビニルモノマーと接触させてグラフト重合させる前照射法が
挙げられるが、ホモポリマーの生成量が少なくことから、前照射法が好ましい。
　また、前照射法については、不活性ガス中で高分子基材に対して放射線を照射するポリ
マーラジカル法、及び酸素存在下で高分子基材に対して放射線を照射するパーオキサイド
法の何れも使用可能である。
　放射線のエネルギー量は、通常１ｋＧｙ以上、好ましくは５ｋＧｙ以上、より好ましく
は１０ｋＧｙ以上であり、通常５００ｋＧｙ以下、好ましくは１００ｋＧｙ以下、より好
ましくは５０ｋＧｙ以下である。
　放射線を照射する際の温度条件は、通常室温であり、通常１５０℃以下、好ましくは５
０℃以下、より好ましくは３０℃以下である。
　上記範囲内であると、十分なイオン伝導度を確保することができるとともに、高分子基
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材の劣化を抑制することができる。
【００４４】
　本発明に係る重合工程が前照射法である場合の高分子基材とビニルモノマーと接触方法
は特に限定されないが、放射線を照射した後の高分子基材をビニルモノマーが含まれる溶
液に浸漬する方法が挙げられる。
　ビニルモノマーが含まれる溶液に使用する溶媒としては、ジクロロエタン、クロロホル
ム、Ｎ－メチルホルムアルデヒド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、γ
－プチロラクトン、ｎ－ヘキサン、メタノール、エタノール、１－プロパノール、ｔｅｒ
ｔ－ブタノール、トルエン、シクロヘキサン、シクロヘキサノン、ジメチルスルホオキシ
ド等が挙げられる。
　溶液中のビニルモノマーの濃度は、特に限定されず、目的に応じて適宜設定することが
できるが、２－ビニルイミダゾール誘導体又は４－ビニルイミダゾール誘導体の濃度は、
通常１０重量％以上、好ましくは３０重量％以上、より好ましくは５０重量％以上であり
、通常１００重量％以下、好ましくは８０重量％以下、より好ましくは６０重量％以下で
ある。
　スチレン誘導体を含む場合のスチレン誘導体の含有比率（スチレン誘導体／ビニルイミ
ダゾール誘導体の重量比）は、通常０．１以上、好ましくは０．２以上、より好ましくは
１以上であり、通常１００以下、好ましくは５以下、より好ましくは２以下である。
　多官能性モノマーを含む場合の多官能性モノマーの含有比率（スチレン誘導体／ビニル
イミダゾール誘導体の重量比）は、通常１以上、好ましくは２０以上、より好ましくは３
０以上であり、通常１００以下、好ましくは８０以下、より好ましくは５０％以下である
。
　浸漬温度は、通常室温以上、好ましくは４０℃以上、より好ましくは５０℃以上であり
、通常１２０℃以下、好ましくは１００℃以下、より好ましくは８０℃以下である。
　浸漬時間は、通常０．５時間以上、好ましくは１時間以上、より好ましくは２時間以上
であり、通常１００時間以下、好ましくは２０時間以下、より好ましくは５時間以下であ
る。
　上記範囲内であると、十分なイオン伝導度を確保することができるとともに、高分子基
材の劣化を抑制することができる。
【００４５】
（Ｎ－アルキル化工程）
　本発明に係るＮ－アルキル化工程は、導入したイミダゾール誘導体構造の全部又は一部
の窒素原子をアルキル化する工程であるが、アルキル化の具体的な方法、条件等は特に限
定されず、公知の方法を適宜採用することができる。本発明に係るＮ－アルキル化工程と
して、炭素数１～１０のハロゲン化アルキルによってアルキル化する工程が好ましい。
　Ｎ－アルキル化工程において使用するハロゲン化アルキルは、目的に応じて適宜選択す
ることができるが、炭素数は、通常１以上であり、通常１０以下、好ましくは６以下、よ
り好ましくは３以下である。また、ハロゲン化アルキルのハロゲン原子は、塩素、臭素、
ヨウ素の何れであってもよい。
　ハロゲン化アルキルとしては、ヨウ化メチル、ヨウ化エチル、ヨウ化プロピル、ヨウ化
イソプロピル等が挙げられるが、ヨウ化プロピルが挙げられる。
　Ｎ－アルキル化工程において使用する溶媒としては、メタノール、エタノール、プロパ
ノール等のアルコール類、ジオキサン等のエーテル類、トルエン、キシレン等の芳香族炭
化水素類、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ
）等の非プロトン性極性溶媒が挙げられる。
　ハロゲン化アルキルによってアルキル化する場合、塩基性下で行うことが好ましい。使
用する塩基性物質としては、炭酸カリウム、炭酸水素カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水
素ナトリウム等の炭酸塩が挙げられる。
　反応温度は、通常５℃以上、好ましくは４０℃以上であり、通常１００℃以下、好まし
くは９５℃以下である。
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　反応時間は、通常２時間以上、好ましくは２４時間以上であり、通常７２時間以下、好
ましくは４８時間以下である。
【００４６】
　本発明に係るＮ－アルキル化工程は、イミダゾール誘導体構造の窒素原子の少なくとも
一部をアルキル化するものであれば、具体的な導入量等は特に限定されないが、Ｎ－アル
キル化の反応収率は、通常５０％以上、好ましくは８０％以上、より好ましくは９０％以
上である。
　なお、Ｎ－アルキル化の反応収率は、下記計算式を用いて算出することができる。
【数５】
　Ｗ１：グラフト重合前の高分子基材の乾燥重量［ｇ］
　Ｗ２：グラフト重合後の重合体の乾燥重量［ｇ］
　Ｗ３：Ｎ－アルキル化後の電解質膜の乾燥重量［ｇ］
　Ｍｇ：グラフトモノマーの分子量［ｇ／ｍｏｌ］
　Ｍｇ２：ハロゲン化アルキルの分子量［ｇ／ｍｏｌ］
【００４７】
　本発明の製造方法は、前述した重合工程とＮ－アルキル化工程を含むものであれば、そ
の他の工程を含むものであってもよく、目的に応じて様々な工程を組み合わせることがで
きる。例えば、Ｎ－アルキル化工程で得られた生成物を水酸化物イオンを含む溶液に接触
させるイオン交換工程をさらに含むことが挙げられる。ハロゲン化アルキルを使用したＮ
－アルキル化工程で得られた生成物は、通常イミダゾリウム塩構造の対イオンとして、ハ
ロゲンイオンを含有している。従って、アニオン伝導電解質膜として使用する場合に対イ
オンを水酸化物イオンに置換することが好ましい。
　イオン置換工程は、Ｎ－アルキル化工程で得られた生成物を水酸化物イオンを含む溶液
に接触させるものであれば、具体的な方法、条件等は特に限定されず、公知の方法を適宜
採用することができる。
　水酸化物イオンを含む溶液としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等の水溶液が
挙げられる。
　溶液における水酸化物イオンの濃度は、通常０．１ｍｏｌ／Ｌ以上、好ましくは０．５
ｍｏｌ／Ｌ以上であり、通常５ｍｏｌ／Ｌ以下、より好ましくは２ｍｏｌ／Ｌ以下である
。
　浸漬温度は、通常５℃以上、好ましくは４０℃以上であり、通常１００℃以下、好まし
くは９５℃以下である。
　浸漬時間は、通常２時間以上、好ましくは２４時間以上であり、通常４０時間以下、好
ましくは９５時間以下である。
【００４８】
＜膜電極接合体＞
　本発明のアニオン伝導電解質膜は、アルカリ耐性に優れることを特徴とするが、アニオ
ン伝導電解質膜の両面に各々の触媒層を接合したアルカリ型燃料電池用の膜電極接合体で
あって、アニオン伝導電解質膜が本発明のアニオン伝導電解質膜又は本発明の製造方法に
よって製造されたアニオン伝導電解質膜である膜電極接合体も本発明の一態様である（以
下、「本発明の膜電極接合体」と略す場合がある。）。
　本発明の膜電極接合体は、図４に示すように本発明のアニオン伝導電解質膜等の両面に
各々の触媒層を接合したものであれば、その他の構成は特に限定されず、公知の構成を適
宜採用することができる。例えば、本発明の膜電極接合体は、アノード触媒層の外側にア
ノードガス拡散層、及びカソード触媒層の外側にカソードガス拡散層が配置されている構
造であってもよい。
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【００４９】
　本発明の膜電極接合体においてアノード触媒層及びカソード触媒層の構成材料や組成等
は、特に限定されず、公知のものを適宜採用することができるが、通常、それぞれ触媒、
触媒担体、電解質樹脂（アイオノマー）を含むものである。
　アノード触媒層の触媒材料としては、例えば、白金族元素（ルテニウム（Ｒｕ）、ロジ
ウム（Ｒｈ）、パラジウム（Ｐｄ）、オスミウム（Ｏｓ）、イリジウム（Ｉｒ）、白金（
Ｐｔ））、鉄族元素（鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ））などの周期表
第８～１０（ＶＩＩＩ）族元素や、例えば、銅（Ｃｕ）、銀（Ａｇ）、金（Ａｕ）等の周
期表第１１（ＩＢ）族元素等が挙げられる。
　カソード触媒層の触媒材料としては、例えば、スカンジウム（Ｓｃ）、チタン（Ｔｉ）
、バナジウム（Ｖ）、クロム（Ｃｒ）、マンガン（Ｍｎ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ
）、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）、イットリウム（Ｙ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ニオ
ブ（Ｎｂ）、モリブデン（Ｍｏ）、テクネチウム（Ｔｃ）、ルテニウム（Ｒｕ）、ロジウ
ム（Ｒｈ）、パラジウム（Ｐｄ）、銀（Ａｇ）、ランタン（Ｌａ）、ハフニウム（Ｈｆ）
、タンタル（Ｔａ）、タングステン（Ｗ）、レニウム（Ｒｅ）、オスミウム（Ｏｓ）、イ
リジウム（Ｉｒ）、白金（Ｐｔ）、金（Ａｕ）等が挙げられる。
　触媒担体の材料としては、カーボン、酸化ケイ素、酸化チタン等の金属酸化物等を構成
成分とする固体粒子、或いはこれらを構成成分とする多孔質粒子が挙げられる。
　電解質樹脂（アイオノマー）は、アニオン伝導性を有する公知の樹脂が挙げられ、例え
ば本発明に係る重合体（下記式（１）で表される構造を少なくとも有する重合体）も好適
に利用することができる。
【化１１】
（式（１）中、Ｒ１はそれぞれ独立に窒素原子及び／又は酸素原子を含んでいてもよい炭
素数１～１０の炭化水素基を、Ｒ２はそれぞれ独立に窒素原子及び／又は酸素原子を含ん
でいてもよい炭素数１～１０の炭化水素基を、Ｘ－は陰イオンを、ｋは０～２の整数を表
す。）
【００５０】
　アノード触媒層の厚みは、通常１０μｍ以上、好ましくは２０μｍ以上であり、通常２
００μｍ以下、好ましくは１００μｍ以下である。
　カソード触媒層の厚みは、通常１０μｍ以上、好ましくは２０μｍ以上であり、通常２
００μｍ以下、好ましくは１００μｍ以下である。
【００５１】
　アノードガス拡散層及び／又はカソードガス拡散層の材料としては、カーボンクロス、
カーボンペーパー、金属繊維、金属メッシュ等が挙げられる。
【００５２】
＜膜電極接合体の製造方法＞
　本発明の膜電極接合体の製造方法は、特に限定されず、公知の方法を適宜採用すること
ができるが、触媒層をアニオン伝導電解質膜に接合する前にアニオン伝導電解質膜を極性
溶媒に浸漬する準備工程を含むことが好ましい。アニオン伝導電解質膜を極性溶媒に浸漬
することによって、その後に形成される触媒層とアニオン伝導電解質膜との界面の抵抗が
軽減されて、燃料電池として良好な性能を得ることができる。
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　なお、触媒層をアニオン伝導電解質膜に接合する前にアニオン伝導電解質膜を極性溶媒
に浸漬する準備工程（以下、「本発明に係る準備工程」と略す場合がある。）を含むこと
を特徴とするアルカリ型燃料電池用の膜電極接合体の製造方法も本発明の一態様である（
以下、「本発明の膜電極接合体の製造方法」と略す場合がある。）。
【００５３】
　本発明に係る準備工程は、触媒層をアニオン伝導電解質膜に接合する前に、アニオン伝
導電解質膜を極性溶媒に浸漬するものであれば、極性溶媒の種類や浸漬条件等は特に限定
されず、目的に応じて適宜選択することができる。
　極性溶媒としては、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルアセトアミド（ＤＭＡ
ｃ）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、γ
-ブチロラクトン（ＧＢＬ）等の非プロトン性極性溶媒；ジクロロメタン、クロロホルム
、１，２－ジクロロエタン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン等の塩素系溶媒；メタノ
ール、エタノール、プロパノール等のアルコール類；エチレングリコールモノメチルエー
テル、エチレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテ
ル、プロピレングリコールモノエチルエーテル等のアルキレングリコールモノアルキルエ
ーテル等が挙げられる。これらは１種のみで使用することに限られず、２種類以上を組み
合わせた混合溶媒であってもよい。これらの中でも、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、
ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ－メチル－２
－ピロリドン（ＮＭＰ）、及びジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）からなる群より選択さ
れる少なくとも１種が好ましく、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）が特に好ましい。
　溶媒の温度条件は、通常０℃以上、好ましくは１０℃以上、より好ましくは２０℃以上
であり、通常５０℃以下、好ましくは４０℃以下、より好ましくは３０℃以下である。
　浸漬時間は、通常０．５時間以上、好ましくは４時間以上、より好ましくは８時間以上
であり、通常４８時間以下、好ましくは２４時間以下、より好ましくは１８時間以下であ
る。
【００５４】
　本発明の膜電極接合体の製造方法は、前述の準備工程を含むものであれば、その他につ
いては特に限定されず、公知の工程を適宜採用することができる。
　例えば触媒層をアニオン伝導電解質膜に接合する方法も特に限定されず、スプレー法、
ダイコーター法、インクジェット法等の公知の塗布方法を使用して触媒層用のインクを電
解質膜に直接塗布する方法、触媒層用のインクを基材等に塗布して触媒層を形成した後、
その触媒層を電解質膜に転写して貼り付ける方法等の何れであってもよい。なお、本発明
の膜電極接合体の製造方法としては、スプレー法により触媒層用のインクをアニオン伝導
電解質膜に塗布する塗布工程を含むことが好ましい。かかる塗布工程を含むことによって
、燃料電池として良好な性能を得ることができる。
　触媒層用のインクの組成や調製方法は、塗布方法等に応じて適宜選択することができる
が、通常、触媒が担持された担体１００質量部に対して、電解質樹脂（アイオノマー）５
～５０質量部、溶媒１００～１００００質量部を加えて、撹拌することによって調製する
ことができる。なお、溶媒はメタノール、エタノール、プロパノール等の低級アルコール
、及び水等の公知の溶媒を適宜選択することができる。
【００５５】
　また、触媒層を電解質膜に接合した後に、ホットプレス等を使用してプレス（圧縮）し
てもよい。圧縮条件は特に限定されず、目的に応じて適宜選択することができる。
　例えば、圧力条件は、通常０．５ＭＰａ以上、好ましくは１ＭＰａ以上であり、通常３
０ＭＰａ以下、好ましくは２０ＭＰａ以下である。
　温度条件は、通常０℃以上、好ましくは１０℃以上、より好ましくは２０℃以上であり
、通常２００℃以下、好ましくは１６０℃以下、より好ましくは１２０℃以下である。
　圧縮時間は、通常０．１分以上、好ましくは０．３分以上、より好ましくは０．５分以
上であり、通常１０分以下、好ましくは５分以下、より好ましくは２分以下である。
　なお、本発明の膜電極接合体の製造方法としては、触媒層を接合したアニオン伝導電解
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質膜をプレスする圧縮工程を含むことが好ましい。かかる圧縮工程を含むことによって、
燃料電池として良好な性能を得ることができる。
【００５６】
＜アルカリ型燃料電池＞
　本発明のアニオン伝導電解質膜は、アルカリ耐性に優れることを特徴とするが、本発明
の膜電極接合体又は本発明の膜電極接合体の製造方法によって製造された膜電極接合体を
用いて構成されているアルカリ型燃料電池も本発明の一態様である（以下、「本発明のア
ルカリ型燃料電池」と略す場合がある。）。
　本発明のアルカリ型燃料電池は、本発明の膜電極接合体等を用いたものであれば、その
他の構成は特に限定されないが、通常、アノード触媒層又はアノードガス拡散層の外側に
アノードセパレータが配置され、及びカソード触媒層又はカソード拡散層の外側にカソー
ドセパレータが配置されている構造を有している。
【実施例】
【００５７】
　以下、実施例及び比較例を挙げて、本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらに
限定されるものではない。
【００５８】
［アニオン伝導電解質膜の調製］
＜実施例１＞
　膜厚５０μｍのＥＴＦＥ膜（旭硝子社製）を、アルゴン雰囲気下、室温において、５０
ｋＧｙのγ線を照射した後、６０℃の恒温槽中で、４－ビニルイミダゾール（４ＶＩｍ）
／１，４－ジオキサン溶液中（４ＶＩｍ：ジオキサン＝１：２（重量比））に、２４時間
浸漬し、ＥＴＦＥ主鎖に４－ビニルイミダゾールをグラフト重合した（グラフト率：５０
％）。
【００５９】
　得られたグラフト膜と、ヨウ化メチルのＤＭＦ溶液（濃度：１Ｍ）と炭酸カリウムとを
、スクリュー管に入れ、４０℃の恒温槽中で２４時間反応させた。アセトンで洗浄した後
、真空乾燥を行い、Ｎ－アルキル化の反応収率９６％でハロゲンイオンを対イオンとする
アニオン伝導電解質膜を得た。
【００６０】
　次いで、６０℃の１Ｍの炭酸水素ナトリウム溶液に浸漬して対イオンを重炭酸イオンに
置換した後、室温で水酸化カリウムに１６時間浸漬して水酸化物イオンに置換し、その後
、窒素バブリングにより炭酸を除いた脱イオン水で２回洗浄し、さらに３０分浸漬する操
作を２回繰り返すことにより、水酸化物イオンを対イオンとするアニオン伝導電解質膜を
得た。
【００６１】
＜実施例２＞
　グラフト時間（浸漬時間）を７２時間として、グラフト率８０％のグラフト膜を得た以
外は、実施例１と同様にして所定のアニオン伝導電解質膜を得た。
【００６２】
＜実施例３＞
　膜厚５０μｍのＥＴＦＥ膜（旭硝子社製）を、アルゴン雰囲気下、室温において、５０
ｋＧｙのγ線を照射した後、６０℃の恒温槽中で、４ＶＩｍとスチレン（Ｓｔ）を混合し
た１，４－ジオキサン２５重量％溶液中（４ＶＩｍ：Ｓｔ＝８：２（重量比））に、４８
時間浸漬し、ＥＴＦＥ主鎖に４－ビニルイミダゾール－スチレン共重合体をグラフト重合
した（グラフト率：８２％）。
【００６３】
＜実施例４＞
　モノマー溶液として４ＶＩｍ：Ｓｔ＝７：３溶液を用い、グラフト時間を７２時間とし
た以外は実施例３と同様にして所定のアニオン電解質膜を得た（グラフト率：１２０％）
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【００６４】
＜比較例１＞
　膜厚５０μｍのＥＴＦＥ膜（旭硝子社製）を、アルゴン雰囲気下、室温において、５０
ｋＧｙのγ線を照射した後、６０℃の恒温槽中で、Ｎ－ビニルイミダゾール（ＮＶＩｍ）
／キシレン溶液中（ＮＶＩｍ：キシレン＝１：１（容積比））に、１８時間浸漬し、ＥＴ
ＦＥ主鎖にＮ－ビニルイミダゾールをグラフト重合した（グラフト率：５２％）。
【００６５】
　得られたグラフト膜と、ヨウ化プロピルのジオキサン溶液（濃度：１Ｍ）とをスクリュ
ー管に入れ、９５℃の恒温槽中で２４時間反応させた。アセトンで洗浄した後、真空乾燥
を行い、Ｎ－アルキル化の反応収率１００％でハロゲンイオンを対イオンとするアニオン
伝導電解質膜を得た。
【００６６】
　次いで、６０℃の炭酸水素ナトリウム溶液に浸漬して対イオンを重炭酸イオンに置換し
た後、室温で水酸化カリウムに１６時間浸漬して水酸化物イオンに置換し、その後、窒素
バブリングにより炭酸を除いた脱イオン水で２回洗浄し、さらに３０分浸漬する操作を２
回繰り返すことにより、水酸化物イオンを対イオンとするアニオン伝導電解質膜を得た。
【００６７】
＜比較例２＞
　グラフト時間（浸漬時間）を３０時間として、グラフト率８０％のグラフト膜を得た以
外は、比較例１と同様にして所定のアニオン伝導電解質膜を得た。
【００６８】
　実施例１～４、及び比較例１、２によって得られたそれぞれのアニオン伝導電解質膜に
ついて、グラフト鎖組成、グラフト率、ＩＥＣ、含水率、６０℃におけるイオン伝導率、
６０℃に加熱した１Ｍ ＫＯＨ溶液に１０日浸漬した後のイオン伝導率の維持率を表１に
列挙した。
【００６９】
【表１】
【００７０】
（アルカリ耐性の評価）
　表１から明らかなように、比較例のＮ－イミダゾリウム塩をイオン交換基とするアニオ
ン伝導電解質膜では、浸漬後のイオン伝導率の維持率は１４％（比較例１）と２０％（比
較例２）であるのに対し、実施例１、２の４－ビニルイミダゾリウム塩をイオン交換基と
するアニオン伝導電解質膜のイオン伝導率の維持率は、それぞれ５９％（実施例１）、６
３％（実施例２）と向上した。さらに、４－ビニルイミダゾールとスチレンからなる共グ
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施例３）、８６％（実施例４）となり、アルカリ耐性がさらに向上した。
【００７１】
［膜電極接合体（ＭＥＡ）の調製］
　実施例１で得られたアニオン伝導電解質膜（５０ｍｍ×５０ｍｍ）を、大過剰のＮ－メ
チルピロリドン（ＮＭＰ）に常温で４時間以上浸漬し、表面に付着したＮＭＰを拭き取っ
た。
　そして、アノード触媒層用のインクとカソード触媒層用のインクを、それぞれスプレー
法（装置：Ｃｏｌａｎｉ製エアブラシ、エア圧力：１．５ｋｇｆ／ｃｍ２）によってアニ
オン伝導電解質膜を挟むように塗布し、乾燥させてアノード触媒層とカソード触媒層をそ
れぞれ形成させた。
　次にホットプレスを使って、アノード触媒層とカソード触媒層を塗布した膜を２５℃、
１５ＭＰａの条件で０．５分間圧縮して、アニオン伝導電解質膜の両面に触媒層を接合し
たアルカリ型燃料電池用の膜電極接合体（ＭＥＡ）を得た。
【産業上の利用可能性】
【００７２】
　本発明のアニオン伝導電解質膜を用いたアルカリ型燃料電池は、公知の各種用途に利用
することができる。例えば、ノートパソコン、電子ブックプレーヤー、携帯電話、ヘッド
フォンステレオ、自動車、原動機付自転車、家庭用電源等が挙げられる。
【符号の説明】
【００７３】
　　１　高分子基材（ＥＴＦＥ膜）
　　２　グラフト鎖
　　３　イオン交換基（窒素原子以外の位置で炭素鎖と結合したイミダゾリウム塩構造）
　　４　スペーサー（ポリスチレン構造）
　　５　イオン交換基（窒素原子を介して炭素鎖と結合したイミダゾリウム塩構造）
　　６　アルカリ型燃料電池
　　７　アニオン伝導電解質膜
　　８　アノード触媒層
　　９　カソード触媒層
　１０　アノードセパレータ
　１１　カソードセパレータ
　１２　アノードガス供給口
　１３　アノードガス排出口
　１４　アノードガス流路
　１５　カソードガス供給口
　１６　カソードガス排出口
　１７　カソードガス流路
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